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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
АКТ)·альность работы. Одним из интенсивно развивающихся 
направлений в химии высокомолекулярных соединений являе-т"Ся исследование 
и разработка полимеров на основе имидов малеиновой кислоты - малеинимидов 
(МИ). Интерес к этим полимерам обусловлен сочетанием в них высокой 
механической прочности, термо- и химической стойкости. Малеинимиды 
применяются для изготовления конструкционных изделий, армированных 
пластиков, теплостойких печатных плат и покрытий авиакосмического 
назначения. Однако полималеинимиды обладают высокой хрупкостью, 
жесткостью и низкой эласrичностью. Эти свойства мoryr быть улучшены 
путем получения сополимеров МИ и бис-малеинимидов (БМИ) с неrrредельным 
соединениями . Такие сополимеры получают в среде растворителей 
(диметилформамид, дифенилоксид, N,N-диметилацетамид) по многостадийной 
технологии . При этом из-за неполной степени превращения исходных веществ, 
неравномерного высыхания растворителя и невысокой молекулярно/:! массы, 
получаемые . сополимеры характеризуются неоднородными физико­
механическими свойствами. Кроме того, до сих пор остаются нерешенными 
вопросы, связанные с синтезом реакционноспособных МИ и БМИ, 
растворимых в непредельных соединениях, изучением процессов их 
сополимеризации в массе и исследованием свойств получаемых полимеров. 
Поэтому актуальным является синтез новых реакционноспособных моно- и 
бис-малеинимидов, изучение закономерносrей их сополимеризации в массе с 
непредельными мономерами и олигомерами, исс:~едование влияния МИ и БМИ 
с различными заместителями малеинимидной группы на структуру и свойства 
сополимеров . 
Цель работы заключается в синтезе сополимеров на основе новых МИ, 
БМИ, непредельных мономеров и олигомеров, исследовании строения и 
свойств образующихся полимеров . 
При выполнении данной работы бьши поставлены с.ледующие задачи: 
1. Синтезировать новые моно- и бис-малеинимиды взаимодействием 
малеинового ангидрида с алкиловыми эфирами аминобензойной и 
аминофенилуксусных кислот, си.мм-триазина, моно- и диаминами различного 
строения . 
2. Исследовать влияние малеинимидов на закономерности их 
сополимеризации в массе с метилметакрилатом, монометакриловым эфиром 
этиленгликоля, стру~ауру и свойства образующихся сополимеров. 
3. Изучить закономерности получения и свойства тройных сополимеров 
(терnолимеров) на основе малеинимидов, олигоуретандиметакрилата, 
монометакрилового эфира этиленгликоля. 
Научная новизна работы. 
1. Синтезированы 22 новых МИ и БМИ, содержащих алкильные, 
ароматические и сложноэфирные группы. 
2. Выявлены кинетические закономерности сополимеризации МИ с 
метилметакрилатом , определены относительные константы и механизм 
сополимеризации с изучением структуры и свойств сополимеров . 
з 
3. Впервые осуществлена тройная радикальная сополимеризация МИ с 
олигоуретандиметакрилатом (ОУ ДМ) и монометакриловым эфиром 
этиленгликоля (МЭГ) с исследованием взаимосвязи между строением и 
содержанием МИ со структурой и свойствами образующихся терполимеров. 
Практическая ценность работы состоит в том, что: 
- на основе эфиров 4-аминобензойной и аминофенилуксусной кислот, а также 
диаминов различного строения разработаны методы синтеза МИ и БМИ с 
различными заместителями при малеинимидной группе с учетом их строения; 
- получены сополимеры МИ с метилметакрилатом, превышающие по 
прочностным н термомеханическим свойствам полиметилметакрилат (ПММА), 
которые могут быть рекомендованы для изготовления литьевым методом 
блочных изделий, декоративных защитных· покрытий и деталей 
светотехнического назначения, эксплуатируемых при повышенных 
механических нагрузках и температурах; 
- синтезированные сополимеры МИ и МЭГ обладают высокими физико­
механическими свойствами, гидролитической стойкостью и могут 
испопьзоваться вместо полигидроксиэтилметакрилата для изготовления 
изделий, применяемых в стоматологии; 
- полученные на основе МИ, ОУ ДМ и МЭГ терполимеры, превосходящие по 
прочностным и термоаrрессивным свойствам гомополимер ОУДМ и его 
сополимер с МЭГ, могут применяться в производстве термостойких 
герметиков, электроизоляционных компаундов, защитных покрытий и изделий 
медицинского назначения. 
Апробация работы. 
Результаты работы докладывались на XI и XII Международных 
конференциях студентов и аспирантов «Синтез; исследование свойств, 
модификация и переработка высокомолекулярных соединений» (Казань, 2005, 
2008); XVI, ХVП и XIX Российских молодежных научных конференциях 
«Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2006, 
2007, 2009); XVIJI Менделеевском съезде по общей и прикладной химии 
(Москва., 2007); Всероссийской научной конференции «Высокомолекулярные 
соединения» (Уфа, 2008); IV МеЖ.11ународном конгрессе молодых ученых по 
химии и химической технологии «МКХТ-2008>) (Москва, 2008); Всероссийской 
конференции с элементами научной школы «Проведение научных 
исс..1едований в области синтеза, свойств и переработки высокомолекулярных 
соединений» (Казань, 2010); IV конференции-школе по химии и физикохимии 
олигомеров (Казань, 2011); VII Санкт-Петербургской конференции молодых 
ученых с международным участием «Современные проблемы науки о 
полимерах» (Санкт Петербург, 2011 ); Всероссийской конференции с 
международным участием «Современные проблемы химии и образовщ-~ия» 
(Чебоксары, 2012); Всероссий~~А1.8у.>mой. . - n::.1t0. ~11фер,е. ~. <~LСсовременные 
проблемы и инновацион re · ",n~Py.п~~WAl>I: /.· ~N"r.'S"Я химии 
высокомолекулярных соединени- (Ура. 2042); 10·9и,q(!ltЯой на,чной школы­
конференцни«Кирпичниковские М ч1~\~ 1. 1;; 1 ~9(\l';;:.~!'"~-~и,ка и~ технологии высокомолекулярных соединений» (RMaнЩ~u---=.......:,.~~.f.-~ 
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Публикации. Основное содержание диссертационной работы 
опубликовано в виде 1 О статей, рекомендованных ВАК, 9 тезисов докладов на 
конференциях и в сборниках научных трудов. 
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 3 глав (обзор 
литературы, экспериментальная часть, обсуждение результатов), выводов и 
приложения. Работа изложена на 127 страницах, содержит 38 рисунков, 14 
таблиц и список литературы из 133 ссылок. 
ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Основные объекты исследования: новые малеинимиды, синтезированные 
взаимодействием аминов различного строения и малеинового ангидрида, 
уретановый форполимер марки СКУ-ПФЛ-100, 2-гидроксиметакрилат, 
метил метакрилат. 
В работе использованы следующие методы исследования: стандартные 
методы физико-механических и физико-химических испытаний полимеров, ИК 
спектроскопия, масс-спектрометрия, ЯМР 1Н высокого разрешения, 
тонкослойная хроматография, гель-проникающая хроматография, элементный 
анализ, термомеханический, термогравиметрический и дифференциальный 
термический анализ, ректгенфотоэлектронная сnектросколwя (РФЭС), 
сканирующая зондовая микроскопия (СЗМ). 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Синтез новых малеиннмндов 
Синтез МИ и БМИ осуществлялся в две стадии. На первой стадии 
взаимодействием малеинового ангидрида с первичными моно- или диаминами 
получали соответствующие ам~-tды малеиновой КИСl!О'ТЫ. Данная реакция протекает 
быстро с выделением осадка. Второй стадией является циклизация малеамн-
х. " дов в МИ, которую проводи.1и путем 
80 
10 '· Nli.H 
азеотропной отгонки воды в 
присутствии п-толуолсульфокислоты 
в смеси толуола и 
диметилформамида. На рис. 
приведены зависимости степени 
превращения малеамндов при нх 
циклизации, определенные по 
количеству выделяющейся воды. Как 
видно из рис. 1, скорость реакции 
Рисунок Зависимости степени циклизации зависит от строен1tя 
превращении малеамндов в МИ от времени 
при uнклнзацнн: 1 - N-фенилмалеамида, 2 _ амина, на основе которого получены 
малез!'lнда октнловоrо эфира п- малеамиды. Наибольшая скорость 
амннобензоltной кислоты, 3 бис- циклизации наблюдается при 
м1L1еамида на основе мсп1лен-о-
получении МИ на основе моноамида хлоранилина 
октилового эфира п-аминобензойной кислоты, наименьшая - на основе бис­
малеамида метилен-о-хлоранилина. На основе алкил-, ароматических аминов, 
злкиловых эфиров 4-аминофенилуксусной кислоты, 4-аминобензойной 
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В работе проведен ряд синтезов с целью получения МИ с различными 
функциональными группами. В частности, был синтезирован новый симм­
триазин, содержащий в своем составе малеимидный фрагмент: 
л11,._"о Q. л11,. 0 о 
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Синтезирован также МИ с оксиэтильной группой: 
-0- к,со, 0 2N \ /) ОН + CICH2CH20fiCH, ДМФА о 




Взаимодействием диаминов с малеиновым ангидридом были синтезированы 
различные БМИ : 
со...,m.нсо 1) н,с{}-sо,н . 1 qo 0~ 
( ) 2)!СН,С~:;сн,сооNо 1 N-R-N\ J 
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В работе были получены и исследованы свойства 22 новых МИ и БМИ. 
Полученные МИ и БМИ представляют собой кристаллические вещества, от 
светло-желтого цвета до коричневого цвета. Состав и индивидуальность амидов 
малеиновой кислоты, МИ и БМИ подтверждены данными элеме1Пного анализа 
и тех, а структура - ИК и ЯМР 1 Н спектроскопией. в ИК спектрах ми 
валентные колебания группы СН=СН проявляются в виде мапоинтенсивного, 
но характерного сигнала при 3090-3100 см-\ а валекrные колебания 
карбонильной группы - в виде нескольких интенсивных полос в области 1860-
1870 и 1670-1720 см-•. В спектрах ЯМР 1Н моноамидов малеиновой кислоты 
протоны при двойной связи проявляются в виде характерных дублетов в 
о6'1асти 6.24 и 6.39-6.46 м.д. с константой спин-спинового расщепления 3Jнн 12, 
в то время как протоны двойной связи малеинимидного цикла проявляются в 
виде синглета при 7.1-7.24 м.д. В табл . 1 приведены данные ИК и ЯМР1Н 
спектров МИ на основе алкиловых эфиров 4-аминобензойной и 4-
аминофенилуксусной кислот 
где: R= OcooR1 • 
R1= С2Н5 (1). СзН1 (11) . С4Н9 (111), 
С5Н 11 (IV). СеН11 (V) 
Осн2-СООR2 
R2= СНз (VI) . C2Hs (Vll), 
CH2CH2CI (Vlll), С4Нg (IX) 
Таблица 1 -Данные ИК и ЯМР 1 Н спектров маленннмидов на основе алкнловых 
~ t~ноов 4-амннобен :JОйноil кислоты и 4-амино<Ьенилуксусной кислоты 
ми И К СПСКТD, V, СМ 'Т Спекrр ЯМР'Н. б, м .д. 
3090 (СН=СН), 3445, 1700, 1680 (С=О), 1.40 с (3Н. СНз), 4.35 к (2Н, СН2), 1 7.10 с (2Н , СН=СН), 7.50 д и 8.07 д 1245 (СОС) l4H, н.~") 
11 3445, 1670 (С=О), 1225 (СОС) 4.56 т (2Н , СН20). 7.24 с (2Н, СН=СН), 7 .50 д и 8. 1 Од ( 4Н, Н.~") 
111 3085 (СН=СН), 3465, 1695, 1675 (С=О), 4.32 т (2Н, СН2О), 7.23 с (2Н, 1230 {СОС) СН=СЮ, 7.52 д и 8.05 д f4H Н~м) 
IV 3080 (СН=СН); 1660 (СО) ; 780 (аром . ) 4.54 т (2Н, СН2О), 7.24 с (2Н , СН=СЮ, 7.52 д и 8.10 д (4Н , На-) 
v 3080(СН=СН) ; 1680, 1670, 1600 (С=О); 4.29 т (2Н, СН2О), 7.23 с (2Н , 850, 770 ianoм: ) СН=СН), 7 . 53ди805д(4Н, Н-) 
VI 3455, 1700, 1670 (С=О), 3085 (СН=СН). 3.63 с (3Н, СНз). 7.15 с (2Н, СН=СН), 1100 (СОС) 7 .28ди7.38.д14Н, Н,--) 
3450, 1690, 1670 (С=О), 3095 (СН=СН). 3.72 с (2Н , С!-12) , 4.10 к (2Н , СН2), Vll 7.15 с (2Н, СН=СН), 7.28 д и 7.38 д 1110 (СОС) 14Н H,-J 
3450, 1700, 1670, 1650 (С=О), 3070 3.83 т (2Н, СНД), 4.35 т (2Н, СН2О), VIll 7. 15 с (2Н, СН=СН), 7.28 д и 7.38 д (СН=СН), 1250 (CH2-CI), 1105 (СОС) (4Н, Наео~ ~ 
IX 3445, 1690, 1660, 1645 (С=О), 3085 0.87 т(3Н, СНз), 7.15 с (2Н, СН=СН), 
'-- '-
(СН=СН), 1095 {СОС} 7.28 д и 7.38 д (4Н. Н......,.) 
2. Исследование закономерностей сополимеризации N-(п-алкил­
окснкарбонил)фенилмаленннмндов с метнлметакрнлатом, струк-rуры и 
cвoikrв сополимеров на их основе 
Известно, что в промышленности основным методом получения 
полиметакрилатов является радикальная полимеризация и сополимеризация 
метакрилатов в массе с применением в качестве инициатора перекиси бензоила 
(ПБ). В литературе, как правило, приводятся результаты исследований 
сопо,1имеризации МИ с метакрилатами в среде растворителей (диоксан, толуол) 
и мало сведений о получении данных сополимеров в массе. Поэтому нами была 
изучена радикальная сополимеризация N-(п­
а.1кнлокснкарбоннл)фенилмалеинимндов (МИ) с метнлметакрилатом (ММА) в 
массе. Ранее была изучена радикальная сополимеризация N-(п­
карбоксифенил)малеинимида (КФМИ) с виниловыми мономерами '. Однако 
КФМИ имеет высокую температуру плавления, что ограничивает его 
применение в сополимеризации с ММА. Синтезированные нами эфиры КФМИ 
с различными углеводородными радикалами имеют значительно более низкую 
температуру плавления (табл. 2). 
'Горбуноtа. М .8 . Синтез сополнмероа N-аннмпнрролндона с N-эамешсннымн '4L1енм11дами / М. Н . 
Горбуноеа . В Д. Суркоа , О.А. Семеном. А . Г. То,1сnоко1 11 Высокомояск . соед. -2004 . -Сер . &.· Т 46. -№7 .-С . 1235-
1238. 
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Выход,% 1 Tn_,,°C 
ми R1 
М:И-1 C2Hs 92 83-85 
М:И-11 СзНт 61 114-116 
МИ-111 CJ-{9 89 59-61 
МИ-JУ CsH11 72 маслообр. 
МИ-У Cg}-111 80 51-52 
КФМИ н 77 240 
Сополимеризацию МИ с ММА осуществляли в массе при температуре 70°С, 
содержании МИ 3 мае.%, ПБ 0,5 мае.%. Исследование кинетики 
сополимеризации проводили методом ИК-спектроскопии2 • На рис. 2 приведены 
изменения полос поглощения С=С связи метакрилатной группы (1638 см·') в 
ходе rомополимеризаuии ММА и сополимеризации МИ с ММА. 
," .... 
~ 
"!, '~~: .. \ / _сс---~/-3~~~:.~ ~ '..::\ ./. ~·· //1 
!
. ,\ t ,!/( 
1.!1 ,1 •:r \.1./I/ 
·,, 1 
1
1 \ ~~:'.;'Г-С 
. !i ~· 
l :1: ~l'-------·f-1 С-<>~ 
liOO \(>~ 1600 1~'0 l.3-M llIO JЬ) 
а б 
Рисунок 2 - Фрагменты ИК-сnектров nоrлощення в облас111 валентных 1Солебаний 
карбонильной н метакрнлатной rpynп в ходе rомоnолимернзацнн ММА (а) н 
сополимеризации N-(п-э111локсикарбоиил)феннлмалеиннмнда (3 мае.%) с ММА (б) при 
70°С: 1 - непосредственно после смешения; 2 - через 30 мин.; 3 - через 60 мин. после 
смешении; 4 - полученных полимеров 
Как видно из рис. 26, в ИК-спектрах образующегося сополимера присутствуют 
полосы поглощения валентных колебаний ароматических групп МИ (1610 см- 1 ) 
и деформационных колебаний C-N связи в области 1515 см·1, которые 
отсутствуют в ИК-спектрах процесса rомополимеризации ММА, что 
согласуется с литературными данными3 • 
:-Курмаз. С.В. Радикальная nопнwеризаuня м~нлметакрнлата в прнсутствми ннзкомо."Jекумрного 
nолнметилмеrакрнлата / С. В. Курмаз, И.С. Кочиева, Е.О. Переn~нцынв. В.В. Ожнганов. М Л. Бубнова /1 Журн 
nрнкл. хнмин -2008.- Т.81.-Вып.7.-С. 1155-1159. 
'Ga1na. С. Thermal and Mechanical Characlerization of Maleimide-Functio11alized Copoly(urcihane-uree)s ! С. Gaina, 
V. G•i11a. С. C10ba1111 /i Jot1n1el of Applied .in !'olym. Scieпce.-2009.·V.I 13.-Р.3245·3254 
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Конверсию (С) связей С=С рассчкrывали по формуле: 
С= ( \-[(Dl6jDl725)noлн./(Dl6jDl725)))x] 00%, 
где (D ID ) и (D ID ) - отношения оптических плотностей полос 1638 1725 см 1638 : 725 полн" 
гюглощения валеtrrных колебаний С=С и С=О (1725 см- 1 ) связей 11 смеси (до 
сопол11меризации) и в ходе сополимеризации. На рис. 3 приведены зависимости 
конверсии связей С=С ММА от времени при сополимеризации 
с·"' ММА с различными МИ. 
'"· Сополимеризацию МИ с ММА 
'о 100 --.-;о--- --200 т. мин 
Рисунок 3 - Зависимости конверсии С=С связей 
ММА от времени при Т=70°С: 1 - при 
ГОМОПОIDIМеризацни ММА; 2 при 
соnштимеризации ММА с МИ-1; З при 
сополимеризации ММА с МИ-У (ММА:МИ=IОО:I, 
проводили до полного 
исчезнове1;1ия С=С связей 
метакрилатных групп в ИК­
спектрах гомо- и сополимеров. 
Для исследованных систем 
максимальная степень 
превращения не превышала 80 
%. Эти результаты 
соответствуют литературным 
данным2, согласно которым, 
степень превращения метакри-
моль) латсодержащих систем не дос-
тигает 100% из-за резкого возрастания при высоких степенях превращения 
вязкости и стеклования реакционной смеси. С увеличением длины 
углеводородного радикала МИ время сополимеризации с достижениям 80%-го 
превращения при использовании МИ-1 - МИ-V возрастала от 6,5 до 20 часов. 
Это согласуется с известным из литературы фактом понижения скорости и 
увеличения длительности полимеризации метилметакрилатов при возрастании 
длины углеводородного радикала заместителя метакрилатной группы. Наличие 
в молекулах МИ объемной ароматической группы и <<ДЛинного» 
углеводородного радикала приводит к возникновению стерических 
затруднений при присоединении молекул МИ к растущему реакционному 
центру. Во всех изученных системах содержание остаточного количества ММА 
после завершения процесса не превышало 0,5-1 мае.%. 
Процесс полимеризации ММА и его сополимеризации с МИ также 
исследовали при температурах 70 и 80°С путем измерения масс осаждаемых 
петролеАным :эфиром из реакционной среды полимеров во времени. На рис. 4 
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Рмсунок 4 - Зависимости выхода полимеров от времени при Т = 70°С (а) и 80°С (б) : 1 - при 
rомополимернзации ММА; 2 - при сополимеризаWtи ММА с МИ-1 ; 3 - при 
сополимеризации ММА с МИ-У (ММА :МИ=IОО: 1, моль) 
Из рис. 4 следует, что гомополнмеризаuия ММА протекает с большей 
скоростью по сравнению с сополимеризацией его с МИ. Это указывает на более 
высокую реакционную активность ММА по сравнению с МИ. Время 
достижения 20%-й конверсии ММА при гомо- и сополимеризации при 70°С в 3 
раза больше, чем при 80°С. 
В ходе сополимеризации МИ с ММА определяли составы соп9лимеров по 
содержанию в них азота. На основании полученных эксперимеtrrа11ьных данных 
с использованием модели концевого звена Файнемана-Росса были рассчитаны 
относительные константы сополимеризации ММА и МИ при малых выходах 
полимеров (gO%), результаты расчетов приведены в табл . 3. 
Таблица 3 Относительные константы Найденные значения констант 
сополимеризации ММА (r1) и МИ (г2 ) при 70°С 
ми ", Г2 
1 3,20 0,02 
11 3,15 0,015 
111 3 25 0,013 
1V 3,20 0,011 




1'1 И Г2 
о том , что 
основном 
гомополимеризуется, а МИ 
практически не подвергается 
гомополимернзации. Малые 
значения произведения r1r2, на­
пример, для МИ-1 r1r2=0,064, свидетельствуют о протекании сополимеризации, 
при которой образуются блоки ПММА, связанные между собой 
сукцинимидными звеньями . Большие значения r 1 для ММА означают, что 
макрораднкал, оканчивающийся звеном ММА, присоеднняеrся с равной 
вероятнОСJЪю как к ММА, так н МИ. Малые значения r2 для МИ показывают, 
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Аналогичные кинетические данные, полученные при исследовании 
сопо.r.имеризации ММА с другими МИ, указывают на блочный характер 
сополимеризации ММА с МИ. Полученные результаты согласуются с данными, 
приведенными в работе4, в которой для проuесса радикальной сополимеризации 
ММА с N-(4-хлорфенил)малеинимидом в среде диоксана в присутствии 
динитрила азоизомасляной кислоты r 1=0,833 и r2=0,033, что указывает на 
гомополимеризацию ММА и участие Ml\·1A в реакциях гомо- и 
сополимеризации с МИ. 
Для установления составов сополимеров проводились исследования их 
золь-фракции после сокслетирования в ацетоне методом масс-спектрометрии и 
гель-фракции ИК-спектрометрическим методом. На рис. 5 приведены масс­
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Рисунок S - Масс-сnект~>ы МИ-1 (а) и золь-фракции его сополимера с ММА (6) 
Как видно из рис. 5, в масс-спектре МИ-1 присутствуют пики молекулярного 
иона МИ с m/z=245 и молекулярных фрагментов МИ с m/z=l72, 200, 217 и 245, 
которые практически отсутствуют в масс-спектре золь-фракции сополимера 
МИ-1 с ММА. В ИК-спектре гель-фракции сополимера присуrствуют полосы 
поглощения третичного атома имидного цикла, сопряженного с карбонильной 
группой (740 см- 1 , O=C-N связь) и ароматической группы (1515, 750 см-1 ), 
относящиеся к сукцинимидным группам. Полученные данные указывают на 
наличие малеинимидкых групп в структуре сополимера. 
Анализ состава полученных соединений методом ЯМР1Н-спектроскопии 
(рис. 6 и 7) показал, что в спектре ЯМР 1Н МИ-V имеются сигналы протонов 
малеинимидной группы в области 7. 15-7.20 м.д" которые отсутствуют в 
спектре сополимера, переходя в сукцинимидную группу, характеризующуюся 
сигналами протонов в области 3.5-3.7 м.д. (рис. 7). Аналогичные данные были 
получены при снятии спектров других МИ и их сополимеров с ММА. Таким 
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Рисунок 6 - ЯМР:Н-сnект~> МИ-V, Рисунок 7 - ЯМР 1 Н-сnект~> сополимера ММА и 
растворитель -ДМСО-d6 МИ-У, растворитель - аuетон~ 
Для определения моле1,улярной массы и молекулярно-массового 
распределения ПММА и сополимеров МИ с ММА использовали гель-
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проникающую хроматографию (ГПХ). В табл. 4 приведены среднечисловая 
(Mn), среднемассовая (Mw) молекулярные массы и степень полидисперсности 
Mwl'Мn сополимеров ММА с МИ-11 и МИ-У, рассчитанные по данным ГПХ. 
т б 4 м а лица - олекуru~рно-массовые характеристики сополимеров 
М11 М11.х1О_, MnxlO_, М"./М" 
11 (R1=C,H1) 186 49 3,75 
V (R1=СкН11) 361 109 3,16 
ПММА 114 41 2,8 i 
Из данных табл. 4 видно, что молекулярная масса сополимеров зависит от 
углеводородного радикала заместителя МИ. С увеличением длины радикала от 
С3 Н1 до С8Н 17 происходит увеличение вдвое значений Mw и Mn. Полученные 
значения степени полидисперсности сополимеров указывают на их широкое 
молекулярно-массовое распределение. Таким образом, изменение длины 
углеводородного радикала МИ позволяет регулировать ММ и степень 
полидисперсности сополимеров. 
Дня сополимеров МИ с ММА были исследованы предел прочности при 
разрыве (ар), температуры стеклования (Те) и текучести (Тт) (табл. 5). 
Таблица 5 - Предел прочности при разрыве, те~nературы стекловании и текучести 
сополимеров ми м МА с 
Сополимер 0 0 , МПа Те,0С Т"0С 1 
ПММА 30 98 193 
МИ-l 37 116 220 
МИ-11 35 11 о 223 
f 
МИ-111 34 108 226 
МИ-fУ 33 105 236 
МИ-У 32 103 239 
N-ФМИ 35 108 222 
Как видно из табл. 5, прочностные свойства сополимеров МИ с ММА 
возрастают по сравнению с ПММА. Это объясняется тем, что в процессе 
сополимеризации МИ с ММА образуются блоки макромолекул П:ММА, 
связанные между собой сукцинимидными группами. Наличие в структуре 
макромолекул сукцинимидных групп, представляющих собой плоские 
пятичленные циклы, препятствует вращению заместителей имидов и звеньев в 
блоках ПММА, связанных непосредственно с сукцинимидными циклами, вокруг 
основной цепи сополимера. Это приводит к возрастанию структурной жесткости 
сополимеров по сравнению с ПММА. Наиболее высокие прочностные свойства 
11 температуры стеклования наблюдаются для сополимера, содержащего в своем 
составе этильный радикал (МИ-1). С уменьшением длины углеводородного 
радикала заместителя МИ от С8Н1 7 (МИ-У) до С2Н5 (МИ-1) происходит 
увеличение значений <Jp, Те и понижение температуры текучести сополимеров. 
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3. Сополимеризация маленннмидов с монометакрнловым 
эфиром этиленгликоля 
Нами была изучена радикальная сополимеризация МИ с 2-
гидрокси:этилметакрилатом (МЭГ) в массе при 80°С с содержанием МИ до 20 
мае.% (максимальная растворимость МИ в МЭГ) и содержании 0,3 мае.% ПБ. В 
результате были получены твердые сополимеры от бесцветной до желтоватой 
окраски . Анализ состава полученных соединений методом ЯМР 1 Н­
спектроскопии (рис. 8) показывает, что сополимера МИ-1 и МЭГ содержит 
сукuинимидные группы, характеризующиеся сигналами Протонов в области 
3.5-3.7 м.д. Это указывает на то, что МИ активно вступают в процесс 
сополимеризации с МЭГ. 





Рисунок 8- ЯМР 1Н-спектр соnодимера МИ-1 с МЭГ, растворитель - ДМСО-d6 
Дnя сополимеров МИ-1 с МЭГ были исследованы предел прочности при 
разрыве, температуры стеклования и текучести (табл. 6). 
Табдица 6 - Предел прочности при разрыве, температуры стекловани.я и текучести 
сопоmtмеров мэг ми 1 с -
Содержание МИ-1, мае.% Oo,№la Тс,0С т,,0С 
-
3 80 230 
3 3,5 82 238 
5 6 85 240 
10 6,5 90 250 
15 8 94 255 
20 9,2 96 260 
Как видно из табл . 6, прочностные свойства сополимеров МИ с МЭГ 
возрастают, ПО сравнению с гомополимером мэr (ПГЭМ). Наличие в 
макромолекулах сополимеров сукцинимидных групп приводит к возрастанию 
структурной жесткости сополимеров по сравнению с ГП-ЭМ. При этом 
происходит значительное возрастание прочности при разрыве, температур 
стеклования и текучести. 
Для ПГЭМ и сополимеров МИ с МЭГ, являющихся гидрофильными 
соединениями, исследовалась стойкость к действию различных растворителей 
(табл. 7). 
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Таблица 7 - Степени набухания (ЛG) сополимеров МЭГ с 
МИI . - в различных Еаствоl!ителях 
Содержание ЛG,% 
МИ-1, мае.% Н2О NaOH HCI ацетон ипс бензол 
- 20 45 22 2 о о 
3 11 40 10 3,3 0,5 о 
5 4 12 11 9 1,5 о 
10 5 12 9 16 2,5 0,5 
1 
15 4,5 10 7,8 23 5,1 0,5 
20 5 5 3 20 4,5 0,5 
Все полученные полимеры характеризуются высокой степенью набухания в 
воде и растворах щелочи и кислоты. С увеличением содержания МИ значения 
ЛG уменьшаются, что связано с повышением доли сукцинимидных звеньев в 
сополимерах. Наличие полярных групп МИ в сополимерах приводит к 
увеличению набухания в полярных растворителях (ацетон, ИПС). В 
апротонном растворителе (бензол) исследованные сополимеры практически не 
набухают. 
4. Исследование сополимеризации тройных композиций на основе 
маленннмидов, ОУ ДМ и МЭГ 
Известно, что сополимеры на основе олигоуретандиметакрилата (ОУ ДМ) и 
непредельных соединений применяются при получении герметиков, 
электроизоляционных компаундов, защитных покрытий, изделий медицинского 
назначения. С целью получения сополимеров с повышенными физико­
механическими свойствами в работе были получены сополимеры ОУДМ и 
МЭГ. ОУДМ сиитезировали на основе изоцианатсодержащего олигомера СКУ­
ПФЛ-100 и МЭГ по известному методу5 . Результаты исследования физико­
механических свойств полученных сополимеров приведены в табл. 8. 
Таблица 8- Физико-механические свойС111а и выход гель фракции 
соnолимеров на основе ОУДМ МЭГ и 
Состав композиции, моль (мае.%) Выход 
crp, МПа Eono. % гель-
ОУДМ мэг фракции,% 
1 (100) - 4,3 50 93 
0,02 (70) 0,1 (30) 15 134 95 
0,01 (50) 0,1 (50) 20 115 96 
0,005 (30) 0,1 (70) 17 75 96 
В дальнейшем изучались закономерности сополимеризации композиций на 
основе МИ, ОУ ДМ и МЭГ, исследованы структуры и свойства полученных 
тер полимеров. 
'Пат 2252943 Росси" МПК' C08Gl8/09. C08Gl8134. Способ nо"у~енн• полнэфt<руретаннкрн.1атмоrо опиrо"ера 
1 Р.Е. Албуто1а, Ф.С. Краснльннков, О.В Закирова, С.Д. Елеен на, Б.П. Летов. ЭФ. Охрнменко, А.П. Талалаев. -
№ 2252943; заявл 26.05.2003; опубл. 27.0S.200S. 
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ОrверЖденная композиция при соотношении ОУМД: МЭГ=О,О l :О, l моль (50:50 
мае.%) обладает наибольшими значениями прочности. Установле1Ю, что при 80°С 
в этой композиции МИ растворяются до 10%. Сополимеризацию гомогенных 
смесей ОУ ДМ с МЭГ в присутствии добавок МИ с использованием ПБ (О, 1 
мае.%) проводили следующим образом: смесь нагревали до 70-80°С, добавляли 
ПБ и интенсивно перемешивали в течение 1-3 мни. Окончательную 
полимеризацию проводили при 60°С в течение 24 ч до образования твердых, 
прозрачных образцов терполнмеров. Установлено, что в ИК-спектрах гель­
фракцни, полученной сокслетнрованием терполимеров в ацетоне, присутствуют 
полосы поглощения третичного атома имидноrо цикла, сопряженного с 
карбонильной группой (766 см· 1 , O=C-N связь) и ароматической группы (1595 
см·'), что указывает на наличие МИ групп в структуре терполимеров. 
Исследование золь-фракции методом масс-спектроме-rрии показало, что в масс­
спектрах присутствуют пики молекулярных ионов метакрилатных групп и МЭГ 
(m/z=101 н 129), отсутствуют пики молекулярных ионов, характерных д11я МИ­
у (рис. 9). Полученные данные свидетельствуют о вхождении МИ в структуру 
терполимеров. 
' 11 
j 11 ~ 1 ;· 
1 ." 1 ,I 
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Рисунок 9-Масс-спектр золь-фракции терпопимера состава ОУДМ:МЭГ: МИ-У 
=47,5 :47,S:S (мае.%) после жстра.кции в ацетоне 
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Рисунок 1 J - За11исимосnt конвер;;ии 
С=С связей метакрнлаn~ых rрупп от 
вреиени в ходе отвс:рждени1 при 60°С: 1 
- для композиции ОУ ДМ:МЭГ=50:50 
(мае.%); 2 Д11J1 компознuнн 
ОУДМ:МЭГ:МИ-1=47,5 :47,5 : 5 (мае.%) 
Исследование кинетики сополимеризации композиций проводили методом 
ИК-спектроскопии по изменению полосы поглощения 1638 см· 1 С=С связи 
метакрилатной группы (рис. !О) по методике, приведенной выше2 • 
Конверсию (С) связей С=С рассчитывали по формуле: 
С= {l-[(Dl6э/D112o)n011м./(D,6з/D112o)))x 100%, 
где (D ID ) и (D ID ) - отношения оптических плотностей полос 1636 172о' см ;б)б 1 ПО nолмм 
поглощения валентных колебаний С=С и С=О (1720 cr.( 1) связей в смеси (до 
сополимеризации) и в ходе сополимеризации. Изменение степени превращения 
С=С связи, определенной относительно С=О связи (1720 см- 1 ) метакрилатной 
группы, предстаВJ1ено на рис . 1 1. Из характера зависимостей рис. 11 следует, 
что время достижения 201!10-й степени превращения композиции ОУДМ+МЭГ в 
2 раза короче, чем для композиции ОУ ДМ+МЭГ +МИ. Гелеобразование обеих 
композиw1й начинается через 9-1 1 мин после начала реакции. При дальнейшем 
увеличении времени изменение степени превращения С=С связей в системе 
ОУДМ+МЭГ также происходит быстрее, чем в системе ОУДМ+МЭГ+МИ. Это, 
по видимому, связано с тем, что при образовании терполимера протекают 
параллельные реакции соnолимериззuии ОУ ДМ с МИ и МЭГ с МИ. В табл. 9 
приведены физико-механические свойства терnолимеров, полученных 
отверждением тройных композиций ОУ ДМ+МЭГ +МИ, а также сополимеров 
ОУДМиМЭГ. 
Таблица 9 - Физико-механические свойства, выход гель-фра.кw~и, 
темnеnатvnы стекловании и десmvктивного течении теnnо,1имеnов 
г Содержание МИ, 
cr.,, мnа ton.. % Выход гель- Тс,0С Т4" . • 0с 1 мае.% lmnакцни, % 1 
'---
МИ-1 
1 1 22 120 98 60 191 1 
3 ! 25 118 99 65 196 1 
5 28 95 99 71 201 
МИ-V 
1 23 160 98 58 203 
3 28 155 99 61 224 
5 31 143 99 63 230 
i 10 33 140 99 67 235 
ОУ ДМ:МЭГ=50:50 20 115 96 44 189 
Из nолученных данных следует, что добаВJ1ение МИ в композицию 
ОУ ДМ+МЭГ приводит к повышению прочностных свойств полимеров. 
Максимальные значения прочности при разрыве для терполимеров достигаются 
при 10%-ном содержании МИ-V. При этом наблюдаются также высокие 
величины гель-фракции, что свидетельствует об образовании пространственной 
сетчатой структуры в полученных полимерах. Введение МИ в композицию 
ОУ ДМ+МЭГ также приводит к повышению значений температур стеклования 
от 44 до 71°С и деструктивного течения от 189 до 235°С. Таким образом, 
наличие сукцинимидных циклов увеличивает стойкость терnолимеров по 
сравнению с сополимером на основе ОУ ДМ и МЭГ к термоокислительной 
деструкции. Эти выводы также подтверждаются результатами 
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дифференuиальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термогравиметрии 
(ТГ А), приведенными на рис. 12 и 13. Из данных ДСК следует, что кривая 
сополимера ОУ ДМ+МЭГ имеет эндотермический пик в районе 44°С, что 
соответс.-гвует температуре стеклования. Интенсивная потеря массы сополимера 
начинается в области 190°С. Кривая ДСК терполимера на основе ОУДМ, МЭГ 
и МИ-У имеет эндотермический пик при 60°С. Деструктивное течение 
начинается при 224°С. Эндотермический пик при 358°С указывает на разрыв 
уретановых связей, а экзотермический пик в области 392°С - на проuессы 
окисления. Пики в области 419 и 422°С соответствуют температуре деструкции 
сукцинимидных групп. Таким образом, терполимеры на основе композиции 
ОУ ДМ+МЭГ +МИ обладают повышенной термостойкостью и более устойчивы к 
термоокислительной деструкции, чем сополимер на основе композиции 
ОУДМ+МЭГ. 
i -
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Рисунок 12 - дек (1) и ТГА (2)-кривые Рисунок 13 - дек (1) и ТГА (2)-кривые 
сополимера состава ОУДМ: МЭГ= терполимера состава ОУДМ:МЭГ:МИ-
=50:50 (мае.%) У=48,5:48,5:3 (мае.%) 
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Рисунок 14 - Спектр РФЭС (N 1) сополимера Рисунок 15 - е01ектр РФЭС (N2) для 
состава ОУДМ:МЭГ=50:50 (мае.%) терполимера состава ОУДМ:МЭГ:МИ-
У=45:45:10 (мае.%) 
Химическую структуру и состав поверхности полученных терполимеров 
изучали методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Спектры 
РФЭС приведены на рис. 14 и 15. Из данных рис. 14 и 15 следует, что в С 1 s 
спектре терполимера имеется линия с Есв = 287 эВ, характерная для O=C-N 
связи сукцинимидной группы. Это подтверждает встраивание МИ в структуру 
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по.r1имера . Результаты исследования состава поверхности по.1ученных 
полимеров, рассчитанных по данным РФЭС, приведены в табл. 10. 
Таблица \О - Состав поверхности теополимеоов 
Полимер КонuентРаuи11 атомов (экспернмекr/расчет), % 
с о N 
ОУДМ: МЭГ=50:50 (мае.%) 71,0(71,8) 2] ,0(21,7) 2,6{2,68) 
0Уnм:МЭГ:МИ-V=45:45:10(мас.%) 72 3(72 9) 21 ,3(21,8) 3 6f3 9) 
Полученные результаты показывают, по содержанию атомов С, О и N составы 
терполимера и сополимера отличаются. Это происходит за счет МИ, который 
встранвается в структуру терnолимера н изменяет его состав и свойства. 
выводы 
1. Синтезированы и охарактеризованы структуры и свойства 22 новых 
малеинимидов, полученных на основе алкиловых эфиров аминобезойной 
кислот и аминофенилуксусной кислот, симм-триазина, 1оюно- и диаминов 
различного строения. 
2. Исследованы кинетика образования н структура сополимеров N-(п­
алкилоксикарбоннл)фенилмалеинимидов с метилметакрилатом, состоящих нз 
блоков полиметилметакрилата, связанных сукцинимидными группами. 
Наличие плоских пятичленных сукцинимидных групп в структуре сополимеров 
приводит к увеличению в 1,3 раза прочностных свойств и возрастанию 
температур стеклования на 5-18°С и текучести на 27-46°С по сравнению с 
ПММА. 
3. Показано, что изменение длины углеводородного радикала МИ 
позволяет регулировать молекулярно-массовое распределение, степень 
полидисперсностн и свойства сополимеров МИ с ММА. Уменьшение длины 
радикала приводит к увеличению прочностных свойств, температуры 
стеклования н понижению температуры текучести сополимеров. 
4. Синтезированы и исследованы свойства сополимеров на основе МИ и 
монометакрнлового эфира этиленгликоля (МЭГ), которые превосходят 
полигидросиэтилметакрилат по прочностным свойствам в 3 раза и обладают 
высокой гидролитической стойкостью к растворам кислот и щелочей. 
5. Исследованы закономерности тройной радикальной сополимеризации 
МИ с олигоуретанднметакрнлатом (ОУ ДМ) и МЭГ с получением новых 
терnолимеров, вдвое превосходящих по прочностным и термомеханическим 
свойствам сополимеры ОУ ДМ с МЭГ, что позволяет рекомендовать их для 
изготовления термостойких изделий и покрытий. 
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